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Porfirine ancorate pe Color Catcher®: material fotoactiv pentru conversia aminelor în imine și aldehidelor în acizi carboxilici

Caterina Damiano,[a] [b] Matteo Cavalieri,[a] Corrado di Natale',[bl Roberto Paolesse,[c] and Emma Gallo*[al

Un nou material fotoactiv a fost obținut prin heterogenizarea porfirinei de zinc(ll) pe foaie Color Catcher® pe bază de celuloză. Materialul Zn(porfirina)@CC astfel obținut a funcționat foarte bine în activarea oxigenului molecular în cuplarea fotooxidativă a aminelor la imine și în fotooxidarea aldéhidelor la acizi corespunzători în prezența luminii albe.

Ecocompatibilitatea ridicată a suportului solid, stabilitatea chimică a materialului fotoactiv și condițiile experimentale blânde aplicate conferă o durabilitate foarte bună procedurii și deschid porțile unei utilizări mai mari a materialului porfiric pe bază de Color Catcher® în reacțiile mediate. prin lumină.

Introducere

Lumina este principala sursă de energie pentru toate organismele vii și este cea mai verde și cea mai regenerabilă resursă de pe planeta noastră. În războiul nesfârșit împotriva crizei energetice globale111, care necesită dezvoltarea unor tehnologii eficiente pentru conversia energiei fără combustibili fosili, lumina solară reprezintă cel mai bun aliat al nostru datorită faptului că este ieftină, abundentă și inepuizabilă. Cu toate acestea, lumina soarelui nu este doar o sursă de energie curată12-51, ci este și un instrument prețios pentru a favoriza transformările chimice. Gândindu-ne la natură, lumina soarelui poate fi considerată unul dintre catalizatorii vieții, având în vedere rolul său crucial în activarea proceselor chimice esențiale, cum ar fi fotosinteza.161

Luând în considerare acest model natural, multe eforturi științifice au fost dedicate dezvoltării proceselor fotochimice capabile să exploateze lumina pentru a promova transformări chimice mai ecologice 7 9 prin utilizarea sistemelor fotocatalitice omogene și eterogene. Acestea din urmă, care includ atât catalizatori moleculari, cât și materiale semiconductoare, au fost pe scară largă
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exploatate în medicină,110-131 managementul mediului,11'1 161 şi sinteza organică.817 20

Aplicațiile menționate mai sus sunt strict legate de natura și modul de acțiune al fotocatalizatorilor folosiți, care pot fi clasificați ca catalizatori fotoredox sau fotosensibilizatori (PS). Catalizatorii fotoredox, iradiați oportun cu lumină, exploatează un mecanism de transfer unic de electroni (SET) care permite schimbul de electroni între catalizator și substrat prin procese oxidative sau reductive. În schimb, fotosensibilizatorii acționează printr-un mecanism de transfer de energie (ET) în care, după iradiere, starea excitată a PS transferă energia către un substrat (care nu poate adsorbi lumina) făcându-l reactiv față de alți reactivi. Dintre toți catalizatorii fotoredox și PS-uri dezvoltați, macrociclurile porfirinei reprezintă una dintre cele mai interesante clase de molecule care pot fi modificate corespunzător pentru a acționa atât prin mecanism SET, cât și prin mecanism ET. De fapt, datorită proprietăților lor fotofizice și electronice specifice, sistemele pe bază de porfirine au fost utilizate pe scară largă ca PS în terapia fotodinamică (PDT)121-241 și fotocatalizatori în transformările organice aerobe.1251 În plus, posibilitatea de a regla fin porfirina. proprietățile prin modificări structurale corespunzătoare le fac capabile să absoarbă lumina în tot intervalul spectral UV-vizibil, inclusiv lumina vizibilă.

Din aceste motive, cercetarea științifică încearcă să dezvolte în continuare sisteme fotocatalitice pe bază de porfirine, în special pentru a rezolva unele dezavantaje tipice ale fotocatalizei, cum ar fi: i) costul ridicat și posibila toxicitate a fotocatalizatorilor folosiți; ii) activitatea fotocatalitică scăzută, în special sub iluminare vizibilă sau solară și Hi) manipularea și separarea dificilă a fotocatalizatorilor atunci când sunt utilizați în condiții omogene.

Pentru a rezolva aceste probleme, strategiile de eterogenizare126 28 ar putea fi o soluție valoroasă prin ancorarea, prin legături covalente sau interacțiuni necovalente, a fotocatalizatorilor activi pe suporturi solide adecvate, având ca scop îmbinarea activității și selectivității ridicate a catalizatorilor cu un singur sit cu recuperarea ușoară și reciclabilitatea celor eterogene. Mai multe suporturi solide
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au fost testate pentru procedurile de eterogenizare și s-a acordat mai multă importanță celor derivate în mod natural,1291 care, datorită abundenței și impactului redus asupra mediului, permit dezvoltarea unor sisteme catalitice eterogenizate mai ieftine prin păstrarea ecocompatibilității intrinseci a reacțiilor fotocatalizate.

Din această perspectivă, am raportat recent eterogenizarea unui chemosenzor pe bază de porfirină pentru detectarea ionilor de mercur1301 pe Color Catcher® disponibil comercial, o foaie de captare a colorantului derivată în mod obișnuit folosită în timpul spălării rufelor pentru a adsorbi culorile eliberate de îmbrăcăminte. Procedura simplă de ancorare a moleculei active și stabilitatea ridicată a porfirinei heterogenizate obținute fac din Color Catcher® un suport solid atractiv și pentru ancorarea sistemelor fotocatalitice pe bază de porfirină.

Astfel, aici propunem un material fotoactiv heterogenizat cu costuri reduse, constând dintr-o porfirina de zinc oportun functionalizata legata pe o placa Color Catcher®, care este capabila sa promoveze eficient cuplarea fotooxidativa durabila a aminelor si fotooxidarea aldéhidelor prin activarea oxigenului molecular. sub lumină albă.

Rezultate și discuții

Sinteza Zn(4)@CC pe suport solid

Foile Color Catcher® sunt fabricate din fibre ultra-absorbante derivate natural, având grupuri încărcate pozitiv la suprafață

care în timpul spălării captează electrostatic coloranții încărcați negativ eliberați de țesuturi.1311 Acest mod de acțiune necesită introducerea grupărilor anionice pe periferia porfirinei pentru a lega macrociclul pe suprafața Color Catcher® prin interacțiuni Ionie. În plus, inserarea unui metal central, cum ar fi zincul (ll),132,331 și prezența atomilor de halogen1341 în structura porfirinei pot îmbunătăți activitatea fotocatalitică a sistemelor pe bază de porfirine, în special pentru a produce specii reactive de oxigen (ROS). 351 Ținând cont de aceste ipoteze, am sintetizat o porfirină de zinc fluorurat, care conține patru linkeri încărcați negativ, urmând procedura sintetică în mai mulți pași prezentată în Schema 1. După cum am raportat anterior de noi,[3a inele arii fluorurate de mezo-substituite. porfirinele pot fi ușor funcționalizate prin substituția nucleofilă în poziția para a fragmentului pentafluorofenil. Astfel, F20TPPH2 (mezo-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina) a fost refluxat cu alcool propargilic, în prezență de KOH, pentru a obține cu randament de 90% porfirina 1 substituită cu fetra dorită (etapa I, Schemei), care a prezentat patru propargil terminale. funcționalități utile pentru a efectua o cicloadiție azidă/alchină (reacție de clic). Pentru a proteja miezul porfirinei de metalarea nedorită de cupru, ale cărei săruri sunt utilizate în mod obișnuit pentru a cataliza „reacțiile de clic”, porfirina 1371 a fost mai întâi reacţionată cu Zn(OAc)22H2O (etapa II, Schema 1) dând Zn(1) metalat. într-un randament cantitativ. Apoi, distanțierii triazolici doriti au fost introduși prin reacția Zn(1) cu metil-3-azide-propionat (2), anterior sintetizat și purificat, în prezența CuSO4-5H2O și ascorbat de sodiu (etapa III, Schemei) care a furnizat Zn. (3) cu randament de 62%.

Schema 1. Procedura sintetică în mai multe etape adoptată pentru a sintetiza Zn(4) încărcat negativ.
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Zn(3) obţinut, care prezintă patru grupări terminale -COOMe, a fost tratat cu KOH (2,0 M) pentru a produce fragmentele carboxilat anionice (Schemei, calea IV) care sunt necesare pentru ancorarea porfirului pe foaia Color Catcher®. Izolarea Zn(4) ca solid pur din amestecul de reacție a fost îngreunată de natura amfifilă a Zn(4), care a fost responsabilă pentru formarea unui amestec ca gelatină atunci când fie mediul de reacție a fost evaporat până la uscare, fie un solvent secundar. a fost adăugată pentru a favoriza precipitarea compusului dorit. Ca urmare, amestecul recuperat care conține Zn(4) a fost folosit pentru procedura de ancorare fără purificări suplimentare. În schimb, porfirinele 1, Zn(1) și Zn(3) au fost ușor izolate și complet caracterizate prin spectroscopii RMN „H, 13C și 19F, spectrofotometrie UV-vizibilă, spectrometrie de masă și analiză elementară. Având în vedere că datele dobândite (vezi experimental) au indicat conversia cantitativă a Zn(3) în Zn(4), strategia în mai multe etape adoptată a permis sinteza Zn(4) în 56% din randamentul global și fără a aplica o purificare lungă și costisitoare. proceduri pentru toți pașii raportați în Schema 1.

În acest moment, soluția care conține Zn(4) a fost folosită pentru a efectua procedura simplă de eterogenizare raportată în Schema 2. Conform mecanismului de funcționare al Color Catcher®, care își exploatează funcția atunci când este scufundat într-o soluție de colorant, direct a fost adoptată ca strategie de ancorare imersarea foilor Color Catcher® în soluția care conține Zn(4). Cu toate acestea, cantitatea de porfirină încărcată pe suportul solid a rezultat strict dependentă de concentrația de porfirină și de timpul de imersie. Pentru a asigura reproductibilitatea ancorajului, 92 cm2 dintr-o foaie Color Catcher® au fost scufundate în 50,0 ml_ de soluție de Zn(4), cu o concentrație fixă de 1,50x10 3 M, timp de 24 de ore la temperatura camerei pentru a maximiza cantitatea. de Zn(4) lipit pe suprafața solidă. Apoi, Zn(4)@CC obținut a fost uscat și spălat cu apă distilată, THF și CH3CN pentru a îndepărta excesul de porfirină și nu a fost observată nicio leșiere substanțială a porfirinei în timpul diferitelor etape de spălare. Cantitatea de Zn(4) încărcată pe suportul solid a fost calculată prin spectrofotometrie UV-vizibil prin măsurarea concentrației de Zn(4) înainte și după imersarea foii și datele colectate au permis estimarea unei valori medii egale a Zn(4) ancorat. la 0,24 mg/cm2.

Pentru a verifica succesul heterogenizării și distribuției porfirinei pe foaie, Zn(4)@CC obținut a fost caracterizat prin spectrofotometrie UV-vizibil, Microscopie electronică cu scanare (SEM) și Analiză cu raze X cu dispersie energetică (EDX). Având în vedere sensibilitatea fiecărei tehnici și proprietățile spectroscopice ale porfirinelor de zinc, au fost preparate trei probe diferite de Zn(4)@CC pentru a realiza trei încărcări distincte de Zn(4) pe suprafața solidă (0,04 mg/cm2, 0,17 mg/cm2 și 0,24 mg/cm2). Datorită adsorbției mari a porfirinelor în domeniul spectral UV-vizibil, doar proba cea mai diluată (Zn(4)@CC 0,04 mg/cm2) a rezultat potrivit pentru caracterizarea UV-vizibilă. După cum se raportează în Figura la, Zn(4)@CC suportat solid a păstrat profilul spectral tipic al porfirinelor de zinc în soluție, arătând o bandă de adsorbție distinctă la 428 nm (banda Soret) și o bandă Q bine rezolvată la 553 nm.

Color Catcher®

Zn(4)@CC

24 de ore de imersie la RT

Figura 1. Caracterizarea Zn(4)@CC: a) spectrul UV-vizibil al Zn(4)@CC 0,04 mg/cm2, b) imagini SEM ale Zn(4)@CC 0,17 mg/cm2; c) Analiza EDX a Zn(4)@CC 0,17 mg/cm2 și d) Analiza EDX a Zn(4)@CC 0,24 mg/cm2.

Soluție de Zn(4)

Soluție de Zn(4)

Schema 2. Procedura de heterogenizare utilizată pentru obținerea Zn(4)@CC.
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Conform caracterizării noastre anterioare a porfirinelor anionice ancorate pe suprafața Color Catcher®, 1301 ambele benzi de adsorbție ale Zn(4)@CC au fost ușor deplasate spre roșu decât cele observate pentru porfirina Zn(4) în soluție, plasată la 420 nm ( banda Soret) și 551 nm. Aceste deplasări spre roșu, împreună cu profilul ascuțit al benzii Soret de Zn(4)@CC, au sugerat absența agregării porfirinei pe suprafața solidă. În plus, textura densă și omogenă a Zn(4)@CC a fost confirmată de imagini SEM (Figura 1 b), achiziționate pentru proba Zn(4)@CC 0,17 mg/cm2, care a evidențiat aplicabilitatea Color Catcher® ca platformă pentru heterogenizarea uniformă a speciilor de porfirine încărcate negativ.

În final, compoziția chimică a Zn(4)@CC a fost realizată prin efectuarea analizei EDX pe cele două probe mai concentrate, 0,17 mg/cm2 și 0,24 mg/cm2, ale căror date sunt raportate în figurile le și, respectiv, 1d.

Ambele spectre EDX au dezvăluit oxigenul, carbonul și fluorul ca elemente majore pe suprafața solidă, în conformitate cu prezența fibrelor pe bază de celuloză și a porfirinelor fluorurate. Comparând cele două analize EDX, procentele tot mai mari de fluor și carbon și scăderea simultană a oxigenului, observabile în Figura 1d, au confirmat încărcarea mai mare de porfirine de zinc pentru unitatea de suprafață solidă în proba cea mai concentrată (Zn(4)@CC 0,24 mg/cm2).

Distribuția omogenă a Zn(4) pe suprafața Color Catcher® a demonstrat aplicabilitatea acestor foi pe bază de celuloză ca suporturi adecvate pentru eterogenizarea speciilor omogene. În plus, disponibilitatea ridicată și costul scăzut al acestui produs disponibil comercial fac din utilizarea lui în domeniile Chimice o abordare interesantă pentru a răspunde cererii tot mai mari de sisteme economice, ușor de manevrat și reciclabile.

Cuplarea fotooxidativă a aminelor promovată de Zn(4)@CC

Având în vedere capacitatea binecunoscută a sistemelor pe bază de porfirine de a acționa ca fotocatalizatori sau fotosensibilizatori, Zn(4)@CC a fost testat ca material fotoactiv în conversia aminelor în mine. Pentru a combina costul scăzut al Zn(4)@CC eterogenizat cu un proces de economisire a energiei, simplu și reproductibil, am evidențiat studiile noastre privind utilizarea surselor de lumină cu consum redus și ușor disponibile, cum ar fi benzile LED disponibile comercial, care poate fi găsit pur și simplu în magazinele obișnuite de electronice.

Folosind LED-uri albe de 600 lumeni care simulează lumina naturală (temperatura de culoare: 4000 K), am descoperit că Zn(4)-@CC se poate comporta ca un material fotoactiv eficient capabil să promoveze cuplarea fotooxidativă a aminelor în condiții foarte blânde.

Ținând cont de faptul că fotooxidarea substraturilor organice poate avea loc prin formarea de oxigen singlet (3O2), principalul ROS produs de fotosensibilizatorii pe bază de porfirine, s-a efectuat studiul cuplării fotooxidative a aminelor promovate de Zn(4)@CC. prin folosirea acetonitrilului (CH3CN) ca solvent pentru a asigura o durată mai lungă de viață a oxigenului singlet.1381 În acest moment, rolul parametrilor de reacție (încărcare catalitică, temperatura de reacție și reacție).

timpul de ținere) a fost evaluat utilizând benzii amină ca substrat model (Tabelul 1). Pentru a evalua rolul Zn(4)@CC, reacția model a fost mai întâi iradiată în absența speciilor fotoactive timp de 4 sau 6 ore la 50°C în atmosferă cu oxigen pur (99,95% O2) (intrarile 1-2, Tabelul). ). Au fost depistate doar urme ale dorintelor ¡mine 5. Dimpotrivă, adăugarea singurului 0,3 % mol de Zn(4)@CC în aceleași condiții experimentale a fost responsabilă pentru formarea de 5 în randamente de 68% și 98% (intrarile 3-4, Tabelul 1) după 4 și 6 ore de iradiere, respectiv. Trebuie remarcat că produsul dorit 5 a fost obţinut cu un randament cantitativ şi la temperatura camerei (intrare 5, Tablei) după 6 ore de iradiere. Scăderea încărcăturii catalitice de la 0,3% la 0,15% mol a provocat scăderea ușoară a randamentului de reacție la 85% (partida 7, Tabelul 1). A fost evaluată și influența concentrației de oxigen și reacția model a fost realizată în aer (-21% O2), atât la temperatura camerei, cât și la 50°C. Din păcate, cuplarea fotooxidativă aerobă a dat imina dorită 5 cu randamente mai mici (intrarile 8-10, Tabelul) în raport cu cele obținute în atmosferă de oxigen, sugerând importanța concentrației de oxigen în producerea de ROS. Optimizarea descrisă mai sus a procedurii a evidențiat că cuplarea fotooxidativă a aminelor poate fi realizată eficient în prezența a 0,3% mol de Zn(4)@CC prin iradierea amestecului de reacție cu LED-uri albe timp de 6 ore la temperatura camerei sub oxigen. atmosfera. Chiar dacă 0,15% mol de Zn(4)@CC au prezentat performanțe bune în sinteza lui 5, studiul ulterior a fost efectuat utilizând 0,3% mol de Zn(4)@CC pentru a maximiza productivitatea reacției. Utilizarea unui catalizator eterogen mai concentrat nu este un dezavantaj din cauza reciclabilității bune a materialului fotoactiv, care poate fi reutilizat de cel puțin trei ori consecutiv fără nicio pierdere de activitate. Testul de reciclare a relevat o stabilitate chimică foarte bună a materialului catalitic. De fapt, compusul dorit a fost format cu randament de 99% în prima și a doua serie și cu randament de 98% în a treia. Datele înregistrate au exclus procesele de degradare ale fotocatalizatorului în timpul reacției de oxidare.

Tabelul Ί. Optimizarea condițiilor de reacție pentru cuplarea fotooxidativă a benzii aminei prin utilizarea Zn(4)@CC ca material fotoactiv?1

NH3 + H2O2

NH2 Zn(4)@CC

O2, LED alb CH3CN

Intrare 	Zn(4)@CC încărcare [% mol]AtmosphèreT[°C]f [h]Randament181 [%]
1 	-o2504-
2 	-O2506urme
3 	0,3O250468
4 	0,3O250698
5 	0,3O2RT6100
6 	0,15O250699
7 	0,15O2RT685
8 	0,3Aer50630
9 	0.3AirRT619
10 	0,15Aer50620

[a] Reacțiile au fost efectuate prin iradierea cu o bandă LED albă și prin variarea încărcării Zn(4)@CC, a temperaturii, concentrației de oxigen și a timpului de reacție, [b] Determinate prin 1H RMN folosind mesitilenă ca standard intern și calculate pe baza jumătate din molii inițiali de amină.

2
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Pentru a demonstra aplicabilitatea generală a Zn(4)@CC ca material fotoactiv, cuplarea fotooxidativă a unei serii de amine a fost efectuată în condițiile de reacție optimizate stabilite (Tabelul 2). Toate aminele testate au fost transformate eficient în imine dorite cu randamente de până la 100%. După cum este raportat în Tabelul 2, prezența EWG-urilor (grupuri care extrag electroni) sau EDG-uri (grupuri donatoare de electroni) în poziția para a inelului aromatic nu a afectat productivitatea reacției și produsele 5-9 au fost obținute cu randamente comparabile. . Chiar și prezența EWG-urilor sau EDG-urilor în poziții orto sau meta nu a influențat performanța reacției și produsele 10-13 s-au format în cantități excelente. Pe de altă parte, randamentul mai scăzut (74%) al produsului 14 poate fi atribuit obstacolului steric al grupării naftalină. Din păcate, nu s-au detectat produse prin înlocuirea benzii aminei analoge cu alte amine primare, cum ar fi n-butil, izo-propilamină și ciclohexanmetilamină, precum și amine aromatice precum anilina.

Conform datelor publicate139-411, cuplarea fotooxidativă a aminelor poate avea loc prin diferite căi de reacție, care depind de natura ROS generat. După cum se raportează în

Tabelul 2. Cuplarea fotooxidativă a aminelor promovate de Zn(4)@CC ca material fotoactiv.1'1

Zn(4)@CC

2 R NH2 —--------u. , RNR + NH3 + H2O2

4 O2, LED alb, RT, CH3CN

11, 98%[bI

[a] Reacțiile au fost efectuate la temperatura camerei, în atmosferă de oxigen timp de 6 ore prin iradierea cu un LED alb și folosind 0,3% mol de Zn(4)@CC. [b] Determinat prin „H RMN folosind mesitilenă ca standard intern și calculat pe jumătate din molii inițiali de amină.

Schema 3, oxigenul singlet și anionul radical superoxid pot fi formați printr-un mecanism de transfer de energie (ET) sau, respectiv, un mecanism de transfer unic de electroni (SET). Când are loc mecanismul ET, porfirina excitată (P*), obținută după iradierea cu lumină, își eliberează energia oxigenului molecular pentru a produce oxigen singlet (A). Acesta din urmă poate reacționa cu amina pentru a forma intermediarul B care evoluează la cheie-imină C eliberând peroxid de hidrogen ca produs secundar. Imina C poate fi formată de asemenea printr-un mecanism SET în care P* extrage un electron din amina inițială formând cationul radical D și anionul radical porfirinic (P- ), care transferă electronul suplimentar la oxigenul molecular pentru a produce anionul radical superoxid. E. Reacția directă a lui D cu E dă imina intermediară C.

În acest moment, imina C poate evolua în produsul final urmând două căi de reacție diferite. În primul, imina C poate suferi un atac nucleofil de către intermediarul F care formează amina care produce imina dorită 5 după eliminarea amoniacului (calea a, Schema 3). Pe de altă parte, imina C poate fi hidrolizată de urme de apă, producând aldehida G corespunzătoare (a cărei oxidare laterală poate forma acidul corespunzător H) care reacţionează direct cu amina iniţială pentru a forma produsul 5 şi apă (calea b, Schema 3) .

Având în vedere aceste propuneri mecaniciste, în primul rând am investigat natura ROS implicat prin realizarea sintezei lui 5 în prezența fie a 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octanului (DABCO), fie a benzochinonei (BQ), care sunt agenți de captare eficienți1421 pentru oxigenul singlet și, respectiv, anionul radical superoxid. Datele obținute au arătat că

OMe

10, 84%ibl

Schema 3. Căi de reacție posibile pentru cuplarea fotooxidativă a benzilaminei.
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randamentul cantitativ de 5, atins după 6 ore de iradiere în prezența tălpii Zn(4)@CC (rubrica 1, Tabelul 3), a scăzut la 16% și 43% atunci când fie 5% mol de DABCO (rubrica 2, Tabelul 3) sau BQ (intrarea 3, Tabelul 3) au fost prezente în mediul de reacție. Aceste date au sugerat că Zn(4)@CC fotoactiv ar putea forma specii reactive de oxigen prin mecanismele ET și SET, care pot fi ambele responsabile pentru cuplarea foto-oxidativă a aminelor.

După cum se raportează în Schema 3, pot apărea două căi posibile pentru a transforma ¡mina C în compusul dorit 5. Astfel, am încercat să detectăm formarea aldéhidei intermediare G sau a acidului carboxilic H corespunzător care poate fi obținut prin oxidarea ROS (calea). b, Schema 3). Având în vedere posibilul rol pozitiv al urmelor de apă în formarea aldehidei, sinteza lui 5 s-a realizat fie în acetonitril unic, fie în amestec CH3CN/H2O (8:2) și reacția a fost monitorizată prin spectroscopie IR. În ambele cazuri, nu a fost detectată nici benzaldehida G, nici acidul benzoic H, iar imina dorită 5 s-a format cu randamente comparabile (intrările 4-5, Tabelul 3). Datele obținute sugerează că fie compușii G și H nu se formează în timpul reacției, fie cuplarea benzilaminei cu benzaldehida este mai rapidă decât fotooxidarea acesteia la acidul benzoic H și, în consecință, acumularea (și detectarea) benzaldehidei G a fost evitată.

Astfel, sinteza de 5 promovată de Zn(4)@CC a fost repetată prin introducerea unei cantități stoichiometrice (față de benzilamină inițială) de benzaldehidă de la începutul reacției pentru a investiga posibila formare a acidului benzoic H ca reacție. produs secundar. După cum este raportat în Tabelul 3, mina dorită 5 a fost obținută cu un randament cantitativ atât la temperatura camerei, cât și la 50°C (inregistrările 6-7, Tabelul 3), conversia completă a benzaldehidei a fost întotdeauna observată și nicio urmă de acid benzoic au fost găsite deși temperatura a fost crescută pentru a favoriza oxidarea aldehidelor. Aceste date au confirmat că reacția aldehidei cu benzilamina care dă 5 este preferată și chiar dacă nu poate fi exclusă formarea aldehidei pe calea b, reactivitatea sa ridicată.

Tabelul 3. Cuplarea fotooxidativă a benzilaminei în prezența aditivilor și prin utilizarea Zn(4)@CC ca material fotoactiv?1

H2O2

NH2 Zn(4)@CC

O2, LED alb, aditiv

Intrare 	SolventAditivT [°C]T [h]Randament161 [%]
1 	CH3CN-RT6100
2 	CH3CNDABCO (5% mol)RT616
3 	CH3CNBQ (5% mol)RT643
4 	CH3CN-RT244
5 	CH3CN/H20 (8:2)-RT248
6 	CH3CNBenzaldehidă (1 echiv.)RT6100
7 	CH3CNBenzaldehidă (1 echiv.)506100

[a] Reacțiile au fost efectuate în atmosferă de oxigen prin iradierea cu un LED alb și folosind 0,3% mol de Zn(4)@CC. [b] Determinat prin 1H RMN folosind mesitilenă ca standard intern și calculat pe jumătate din molii inițiali de amină.

2

față de benzilamina ar trebui să evite detectarea acesteia și fotooxidarea acesteia la acidul corespunzător H.

Pe de altă parte, când singura benzaldehidă a fost iradiată în prezența Zn(4)@CC prin aplicarea condițiilor experimentale raportate în Tabelul 3, acidul benzoic corespunzător H a fost atins cantitativ. Chiar dacă acest ultim experiment nu a aruncat puțină lumină asupra mecanismului cel mai plauzibil al formării ¡minei, a demonstrat fotoactivitatea Zn(4)@CC și în fotooxidarea aldéhidelor.

Astfel, am decis să investigăm mai bine această reacție care, pe lângă faptul că este o metodă sintetică de producere a acizilor, poate fi considerată o metodă valoroasă pentru a stabili prezența aldéhidelor. Aceste rezultate își asumă o relevanță, având în vedere importanța dezvoltării metodelor analitice pentru detectarea aldehidelor, deoarece acești compuși (adică n-hexanal) pot fi considerați markeri ai unor situații critice, cum ar fi degradarea alimentelor depozitate,1431 pericole pentru sănătate datorate peletelor depozitate144,451. și boli medicale precum bolile pulmonare și cancerul pulmonar.146.471

Fotooxidarea aldehidelor promovată de Zn(4)@CC

Zn(4)@CC fotoactiv a fost folosit în oxidarea n-hexanal la acid hexanoic (18) (Schema 4) prin utilizarea condițiilor experimentale raportate în Tabelul 3. Compusul 18 a fost obținut cu un randament de 65% și, când temperatura a fost crescută de la RT la 50°C, s-a obţinut o mică creştere a randamentului de reacţie (randament 73%). Productivitatea reacției a fost puțin mai bună prin înlocuirea LED-ului alb cu o lampă cu halogen de 240 V (randament 76%).

Spectroscopia IR a fost folosită pentru a monitoriza rezultatul reacției prin urmărirea creșterii benzii IR C=O a acidului hexanoic la 1739 cm. Activitatea materialului Zn(4)@CC heterogenizat a fost comparată cu cea a precursorilor săi omogene Zn(F20TPP), Zn(1) și Zn(3), precum și cea a fotooxidării martor a n-hexanalului (efectuată în absența oricărei specii de porfirine de zinc). Datorită solubilității foarte scăzute a porfirinelor de zinc în acetonitril, testele omogene cu porfirine Zn-(F20TPP), Zn(1) și Zn(3) au fost efectuate în amestec CH3CN/CH2CI2 (9:1) ca solvent de reacție în timp ce Testul heterogen în prezența Zn(4)@CC a fost efectuat în CH3CN pur. Toate reacţiile au fost efectuate la 50°C sub atmosferă de oxigen prin iradiere cu o lampă cu halogen de 240 V în prezenţa a 0,3% mol de porfirină de zinc. Progresul fotooxidării n-hexanal a fost monitorizat prin dobândirea spectrelor IR la diferiți timpi de reacție (timp zero, 30 min, 1, 2 și 3 h) și luând în considerare regiunea IR între 1700 cm 1 și 1800 cm în care cele două se disting. ! Întinderea C=O la 1722 cm1 și 1739 cm-1 au fost atribuite n-hexanalului și, respectiv, acidului hexanoic (18). Astfel, intensitatea vârfurilor mai sus menționate

O Zn(4)@CC

O2, lumină, 50°C, CH3CN

LED alb: randament 73% lampa cu halogen: randament 76%.

Schema 4. Fotooxidarea n-hexanalului promovată de Zn(4)@CC.
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a fost raportat în funcție de timp (Figura 2) pentru a aprecia atât conversia n-hexanalului, cât și formarea acidului hexanoic. După cum se arată în Figura 2a, în timp ce conversia n-hexanalului a fost mai rapidă în absența oricărei specii fotoactive (reacție martor), cea mai bună selectivitate a reacției a fost înregistrată în prezența

A)

Conversia n-hexanalului

Blank Zn(F20TPP) Zn(1) Zn(3) Zn(4)@CC

b)

Formarea acidului hexanoic

Blank Zn(F20TPP) Zn(1) Zn(3) Zn(4)@CC

Figura 2. Comparația activității Zn(FmTPP), Zn(1 ), Zn(3) și Zn(4)-@CC în fotooxidarea n-hexanalului: a) Conversia n-hexanalului în funcție de timp și b) Formarea acidului hexanoic (18) în funcţie de timp.

Tabelul 4. Fotooxidarea aldehidelor promovată de Zn(4)@CC ca material fotoactiv.131

О

RH

Zn(4)@CC

O2, lampă cu halogen CH3CN, 50°C, 6 ore

О

R OH

О

О

18, 76%[b] (62%M; 60%™)

OH

19, n.dfhl

ΌΗ

20, 86%[bl

ΌΗ

21,85%™

25, 65%[ЬІ

22, 50%™ 	23, 100%[bl24, 86%[b]

26, 36%IbI

29, 76%[Ь1

Cl

27, 30%[bl 	28, 87%™

[a] Reacțiile au fost efectuate la 50 °C, în atmosferă de oxigen timp de 6 ore prin iradierea cu o lampă cu halogen și folosind Zn(4)@CC 0,3% mol. [b] Determinat prin „H RMN folosind 2,4-dinitrotoluen ca standard intern.

[c] Reacția a fost efectuată utilizând Zn(4)@CC 0,15% mol. [d] Reacția a fost efectuată utilizând Zn(4)@CC 0,075% mol.

Zn(4)@CC (Figura 2b). Reacția martor a produs o cantitate mai mică de 18, confirmând că, în absența sistemelor fotoactive adecvate, poate avea loc o fotooxidare neselectivă. Dimpotrivă, utilizarea porfirinelor de zinc a favorizat sinteza lui 18 ca produs principal atât în condiții omogene, cât și în condiții eterogene. Au fost observate selectivități comparabile prin folosirea Zn(F20TPP), Zn(1) și Zn(3), sugerând că introducerea de funcționalități cu lungimi diferite pe poziția para a inelului pentafluorfenil nu a afectat productivitatea porfirinei de zinc utilizate. Spre bucuria noastră, cele mai bune rezultate au fost obținute prin utilizarea Zn(4)@CC heterogenizat pentru a sublinia că procesul de eterogenizare a avut un efect pozitiv asupra performanțelor speciilor fotoactive.

Având în vedere rezultatele bune obținute prin utilizarea Zn(4)@CC în fotooxidarea n-hexanalului, am investigat domeniul de aplicare al reacției prin testarea altor aldehide care prezintă diferite proprietăți electronice și sterice (Tabelul 4). Reacțiile au fost efectuate prin aplicarea condițiilor experimentale descrise mai sus (0,3% mol de Zn(4)@CC, 50 °C, atmosferă de oxigen și CH3CN ca solvent de reacție) și datele colectate au indicat că Zn(4)@CC a promovat eficient fotooxidarea selectivă. atât alchil cât și arii aldehide la acizii carboxilici corespunzători cu randamente de până la 100% (Tabelul 4). Rezultatele obținute au indicat că randamentele de reacție au scăzut prin creșterea lungimii lanțului alchil (comparați randamentul produselor 18-22, Tabelul 4) și trecerea de la butanal la dodecanal, randamentul reacției a scăzut de la 86% (Tabelul 4, produsul 20) la 50 % randament (Tabelul 4, produsul 22). Din păcate, Zn(4)@CC nu a promovat fotooxidarea formaldehidei la acid formic (19).

Atunci când aldehide aromatice au fost folosite ca substraturi, prezența substituenților EDG a avut un efect negativ și în timp ce benzaldehida a fost transformată în acid benzoic 23 cu randament cantitativ, s-a observat o scădere a randamentului reacției în sinteza produselor 24-25 (86% și, respectiv, randament de 65%). Reacția aldehidelor funcționalizate cu grupări care conțin oxigen (OMe sau OH) a determinat scăderea randamentului reacției la 36% și, respectiv, 30% pentru produsele 26 și, respectiv, 27. Randamente bune au fost în schimb observate prin reacția inelelor aromatice sărace în electroni, produsele 28 și 29 au fost obținute cu un randament de 87% și, respectiv, 76%.

Pentru a testa puterea fotoactivă a Zn(4)@CC, s-a realizat sinteza lui 18 cu 0,15% și 0,075% mol din specia fotoactivă; Compușii doriti au fost obținuți cu randament de 60% și respectiv 62% pentru a dovedi activitatea bună a materialului eterogen și la încărcări foarte mici (Tabelul 4).

Concluzii

Raportăm aici sinteza și caracterizarea completă a materialului Zn(4)@CC care a demonstrat o bună fotoactivitate în conversia aminelor în ¡mine și aldéhidelor în acizi corespunzători. Ambele reacții au avut loc în prezența oxigenului molecular și a luminii albe și prin utilizarea unor condiții experimentale blânde. Utilizarea suportului Color Catcher® este
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extrem de inovator din mai multe motive: i) toxicitate scăzută și impact ecologic scăzut al materialului astfel obținut; ii) confort economic și disponibilitate ridicată a foilor Color Catcher®; ili) ancorarea usoara si eficienta a speciei fotoactive; iv) reciclabilitatea ușoară a materialului datorită robusteței sale chimio-fizice ridicate și lipsei de leșiere a substanței.

Astfel, datele descrise aici pot fi considerate un punct de plecare apreciat pentru dezvoltarea aplicațiilor ulterioare ale acestui material atât în reacțiile catalitice, cât și în tehnologiile de detectare.

Sectiunea Experimentala

Metodele generale, caracterizările și spectrele RMN ale compușilor izolați sunt raportate în informațiile de sprijin.

Sinteza 1. KOH (139,8 mg, 2,49x10 'mol) a fost dizolvat în 700 pL de apă distilată şi adăugat la 50,0 mL dintr-o soluţie 10% de alcool propargilic în THF, deja plasată într-un balon cu două gâturi cu fund rotund. Amestecul obţinut a fost încălzit la reflux şi apoi s-au adăugat prin picurare 10,0 mL de soluţie de THF de F20TPPH2 (250,0 mg, 2,51 x 104 mol). Amestecul de reacţie a fost refluxat timp de 8 ore până când s-a observat consumul complet al porfirinei de pornire prin TLC (Si02, n-hexan/CH2CI2=6:4). La sfârșitul reacției, KOH rezidual a fost stins cu HCI 1,0 N până la pH neutru și apoi solventul a fost evaporat la sec. Produsul brut obţinut a fost dizolvat în CH2CI2 (100,0 mL) şi spălat cu apă (3x100,0 mL). Faza organică a fost uscată pe Na2S04, filtrată şi solventul a fost evaporat la sec. Produsul brut a fost purificat prin cromatografie rapidă (Si02, gradient de eluare de la n-hexan/CH2CI2=90:10 la n-hexan/CH2CI2=70:30) pentru a se obţine 1 sub formă de solid violet (260 mg, randament 90%). 'H RMN (300 MHz, THF-ds): 0 = 9,14 (s, 8H, Hppyrr), 5,31 (d, J = 2,5 Hz, 8H, HCH2), 3,41 (q, 7 = 5,4, 3,9 Hz, 4H, HCH), -2,74 ppm (s, 2H, NHpyrr). ”F RMN (376 MHz, THF-ds): <5 = -140,80 (dd, J = 23,8, 9,4 Hz), -157,57 ppm (dd, 7 = 23,0, 8,6 Hz). 13C RMN (101 MHz, THF-d8): o = 131,23 (Cporph, lng), 104,16 (Cporph.ring), 78,16 (CCH2), 62,07 ppm (CCH2). LR-MS (ESI): m/z [C56H22F16N4O4] calculat. 1118,14; găsit [M + H]+ 1119,41. UV-Vis: 7,max (CH2CI2)/nm (log e): 413 (5,48), 507 (4,35), 584 (3,75). Analiza elementară calculată, pentru [C56H22F16N4OJ: C, 60,12; H, 1,98; N, 5,01; găsit: C, 58,80; H, 2,43; N, 4,53.

Sinteza Zn(1). Porfirina 1 (260,0 mg, 2,33 x 104 mol) a fost dizolvată în CH2CI2 (80,0 ml) şi Zn(OAc)2-2H20 (514,0 mg, 2,34 x 10'mol) a fost dizolvată în MeOH (20,0 ml). Soluţia de zinc a fost adăugată la soluţia de porfirină şi amestecul a fost refluxat peste noapte. La sfârşitul reacţiei, solventul a fost evaporat la sec şi brutul a fost dizolvat în CH2CI2 (150 mL) şi spălat cu apă (4x100,0 mL). Faza organică a fost uscată pe Na2S04, filtrată şi solventul a fost evaporat la sec pentru a se obţine Zn(1) sub forma unui solid violet (275,4 mg, randament cantitativ). 'H RMN (400 MHz, THF-d8): ó = 9,05 (s, 8H, Hppyrr), 5,30 (d, 7 = 2,4 Hz, 8H, HCH2), 3,40 ppm (t, 7 = 2,4 Hz, 4H, HCH ). 19F RMN (376 MHz, THF-d8): <5 = -140,92-141,12 (m), -158,07-158,35 ppm (m). 3C RMN (101 MHz, THF-ds): <5 = 150,18 (Cpprph.ring), 131,42 (Cporph.ring), 78,07 (CCH), 62,00 ppm (CCH). LR-MS (ESI): m/z [C56H20F16N4O4Zn] calculat: 1181,05; găsit [/W + H]1: 1182,17. UV-Vis: Âmox (CH2CI2)/nm (log e): 421 (5,75), 552 (4,30), 623 (3,15). Analiza elementară calculată, pentru [C56H20F16N4O4Zn]: C, 56,90; H, 1,71; N, 4,74; găsit: C, 56,69; H, 2,35; N, 4,20.

Sinteza Zn(3). Zn(1) (275,0 mg, 2,33x104 mol) şi metil-3-azid-propionat (2) (131,0 pL, 1,18x10 'mol) au fost dizolvate în THF (55,0 mL) şi termostatate la 50°C. CuS04-5H20 (293,7 mg, 1,18 x 10 ! mol) a fost dizolvat în apă distilată (14,0 ml) precum şi ascorbat de sodiu (233,1 mg, 1,18 x 103 mol). Cele două soluţii apoase au fost adăugate la soluţia de porfirină şi agitate peste noapte la 50°C. La sfârşitul reacţiei, solventul a fost evaporat la sec. Brutul

a fost dizolvat în CH2CI2 (100,0 ml) şi spălat cu saramură (100,0 ml) şi apă (3x100,0 ml). Faza organică a fost uscată pe Na2S04, filtrată şi solventul a fost evaporat la sec. Produsul brut a fost purificat prin cromatografie rapidă (Si02, gradient de eluare de la CH2CI2 la CH2CI2/MeOH = 98:2) pentru a se obţine Zn(3) sub forma unui solid violet (244,8 mg, randament 62%). Ή RMN (400 MHz, THF-d8): <5 = 9,04 (s, 8H, HPpyrr), 8,24 (s, 4H Htriazo,e), 5,72 (s, 8H, HCH20), 4,80 (t, 7=6,6 Hz, 8H, HCH2.N), 3,09 ppm (t, 7 = 6,6 Hz, 8H, HCH2.CO). 19F RMN (282 MHz, THF-dJ: <5 = -141,56--141,75 (m), -158,57-158,75 (m). 13C RMN (101 MHz, THF-d8): <5 = 150,19 (Cporph.ring) , 131,48 (Cppyrr), 124,71 (CCHtrlazol), 67,67 (CCH2,0), 45,39 (^-сн2-m)' 33,99 ppm (CCH2<0). : 1696,27; găsit [M+ H]: 1697,60. UV-Vis: λ„.„χ (CH2CI2)/nm (log ε): 421 (5,68), 551 (4,32) Analiza elementară calc, pentru [C72H48F16N16O12Zn] : C, 50,91, H, 2,85, N, 13,19, găsit: C, 54,89, H, 4,92, N, 9,97.

Sinteza Zn(4). Zn(3) (128,1 mg, 7,55 x 10'' mol) a fost dizolvat în THF (30,0 mL) şi EtOH (15,0 mL). O soluție apoasă de KOH 2 M (20,0 mL) a fost adăugată prin picurare la soluția de porfirină și amestecul a fost agitat la temperatura camerei peste noapte până când s-a observat consumul complet al porfirinei inițiale prin TLC (Si02, CH2CI2/MeOH=95:5) . Nu au fost observate alte puncte care să indice o conversie cantitativă a Zn(3) în Zn(4). După repaus timp de 12 ore, s-a format un amestec bifazic și îndepărtarea unei faze de apă supernatantă incoloră a dat o soluție care conține Zn(4). Orice încercare de a recupera produsul dorit din acest amestec a eșuat. S-a format un amestec de meduze fie când s-a adăugat un solvent apoiar pentru a precipita Zn(4), fie amestecul a fost evaporat la sec. Astfel, soluția astfel obținută a fost folosită pentru procedura de ancorare fără purificări suplimentare. UV-Vis: 	(THF/EtOH (2:1))/nm (log ε): 420 (5,21), 504

(4,02), 584 (3,71).

Procedura de ancorare pentru prepararea Zn(4)@CC. 50,0 mL de soluție care conține Zn(4), cu concentrația fixă de 1,50x 10' M, au fost plasați într-o eprubetă codificată și apoi s-au scufundat în soluție 92 cm2 de Color Catcher® laminat. Foaia a fost lăsată în soluție timp de 24 de ore și, pentru a preveni degradarea porfirinei, tubul a fost învelit cu foii de bucătărie de aluminiu. După acest timp, foaia a fost extrasă şi uscată pe o placă încălzită (la 85°C). Apoi a fost spălat cu apă distilată, THF și CH3CN și uscat la fiecare pas. Foaia colorată obținută a fost în cele din urmă spălată cu CH3CN fierbinte pentru a imita condițiile de reacție. Nu a fost observată nicio leșiere a porfirinei, demonstrând o adsorbție excelentă a porfirinei pe suprafața solidă. După ultima spălare, foaia a fost scoasă din solvent și plasată direct într-o eprubetă codată și uscată în vid. Zn(4)@CC obţinut a fost cântărit şi depozitat învelit în foii de bucătărie de aluminiu. Determinarea cantității de porfirină ancorată pe Color Catcher® a fost efectuată prin UV-vizibil prin măsurarea concentrației soluției care conține Zn(4) înainte și după imersarea foii. Datele colectate au permis estimarea unei valori medii a Zn(4) ancorat egală cu 0,24 mg/cm2.

Procedura generală de cuplare fotooxidativă a aminelor. 10,5 cm2 de Zn(4)@CC (0,3% mol, 1,54x106 mol Zn(4) ancorat) au fost scoși în pătrate mici (—10 mm2) și scufundați în 2,5 mL de CH3CN deja plasați într-o eprubetă de 10,0 mL echipat cu o cupă cu șurub cu sept silicon/PTFE. Oxigenul a fost barbotat în amestec timp de 5 minute și ulterior a fost plasat un balon de oxigen pe reactor pentru a asigura atmosfera de oxigen. Amina dorită (5,05x104 mol) a fost adăugată la amestec și apoi LED-ul alb a fost aprins. Reacţia a fost agitată la temperatura camerei timp de 6 ore. La sfârșitul reacției, Zn(4)@CC a fost filtrat și spălat de trei ori cu CH2CI2 (3x3,0 ml). Fazele organice au fost colectate şi uscate sub vid. Produsul brut obţinut a fost analizat prin 'H RMN cu mesitilenă ca standard intern.
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Procedura generală de fotooxidare a aldehidelor. 22 cm2 de Zn(4)@CC (0,3% mol, 3,20χΊΟ 6 moli de Zn(4) ancorat) au fost tăiați în pătrate mici (~ 10 mm2) și scufundați în 5,0 mL de CH3CN deja plasat într-o rotundă cu două gâturi balon inferior echipat cu un condensator și o cupă cu șurub cu sept silicon/PTFE. Oxigenul a fost barbotat în amestec timp de 5 minute și ulterior a fost plasat un balon de oxigen pe reactor pentru a asigura atmosfera de oxigen. Reactorul a fost plasat într-o baie de apă preîncălzită termostatată la 50°C. Aldehida dorită (1,01 x 103 mol) a fost adăugată la amestec şi lampa cu halogen a fost aprinsă. Reacția a fost efectuată la 50°C timp de 6 ore. La sfârșitul reacției, Zn(4)@CC a fost filtrat și spălat de trei ori cu CH2CI2 (3x 5,0 ml). Fazele organice au fost colectate şi uscate sub vid. Produsul brut obţinut a fost analizat prin 'H RMN cu 2,4-dinitrotoluen ca standard intern.
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Ancorarea porfirinei zinc(ll) pe foile Color Catcher® permite obținerea unui material fotoactiv puternic capabil să promoveze reacții oxidative în prezența oxigenului molecular pur și a luminii albe. The

performanța bună și stabilitatea chimio-fizică a materialului pe bază de Color Catcher® deschid calea pentru utilizarea acestuia în procese fotochimice ecologice.

Porfirine ancorate pe culoare □ Catcher*: Material fotoactiv pentru conversia aminelor în imine și aldehide în acizi carboxilici

27514765, 2023, 0, Descărcat de pe https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ceur.202300020. De Cochrane România, Biblioteca online Wiley la [08.05.2023]. Consultați Termenii și condițiile (https://onlinelibrary.wiley.com/terms-and-conditions) din Biblioteca online Wiley pentru regulile de utilizare; Articolele OA sunt guvernate de licența Creative Commons aplicabilă
https://neculaifantanaru.com
https://neculaifantanaru.com/en/
